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thanoｰC.reaction「器 「essoftheisirrecers、reaction.Furtherble.Therefore,1、itha`stiecnisreaction。騾,巳 盥el嬲 謙 凹
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一般に極 微最の水分 が化學 反應 に大 なる影響 をもつ事は,よ く知 られた る'lt'であ る.例 へ ば
極 度に乾燥 されたる¥'H,及 びHCL51H,及 びCO評¥O.及 び02,認}等のil@A物は反瓰{しな
い とき さへ言は れて居る.先 きに吾が堀楊 研究室 に於て,H,十HCI=H,CI反 應に對す る
1・LOの作用が岡11亅氏.pによ1)て,精細に研家 され た.そ れ に よるとIi.OがM.1,或はHCIと
NH,・H,O或はHC1・H,0等の複合物 を作 る事に よ り,反 應 を促進 させ るのである・然 らば之
と類 似の關f?Fizあると ころのcoaとNH,と の反應,eonち
・・H,+・・,一・・<6XH,¥li.,
に剄・す るH20の 作柵はpu何?
從來此 の反慮 に對 する理論的 研究は甚 だ少な ぐ僅か にvmit'Ho僧,及Ilughe&鍬ldy瞞,の
研究 を畢げる ことがN來 るのみで ある.帥 ち前 者は此 の反應が水分 の 少量存在せぬ時は,荏 在
す る時 よ りも遲 く進 むと云ひ,後 者は,双 方の氣體 が・卜分 に乾 燥せ る時は,!x"[fir;,は起 らない事
を報 告 してJ;i;る.そati以來 殆ん ど報告 されて居 ら粗様 である..從つて.1:idのti,oの1乍川は 勿
論,反 應機構 も全 く不明であ る,薯 者は之等不明の鮎 を明かにせんが爲 に,・先づ,反 應速度論
的K此 のdd(jYを行 つた.
實.驗
〔1〕試 料(1)htt,はliahl6aum製の¥17aciとCunとを熱 して製 した・iCの鼓`kl二先立ちて
氣職生成装置を全部眞空 となしたる後,-02試料の加熟に.依つて生事る}laを 以つて其の生戚装置を全
部充たし.更に眞空に引く事販囘1二及んナホ 最後に發生ぜしあたろ氣體を蠑 一水混合物にて冷却し,曹
逵石灰.hoi.LCaU.Naを逋 じナ=る後アルコ.一ル.固鏃 酸にて冷却滋化した・液化構の上方の癬氣 を
pvnpl二て引き去 り,殘 りの液體アム弔ニアを更に菰溜したる後液化しt・之をLi;pumpにて引 きたる
後.痩 留液骸アyam=アを徐々に蒸嬖せしめて 「三〇5層を逋 し天斯溜に貯へた.
(2】CU.はlishllztum製N訂弄cq$を熟して黍生せしめた・之を以て發生榮麗を洗ふ事はNI.t,の.場
合 と同樣1;した・最後に蠻生せ しめたるCOgを食鹽氷混合物にて冷却俵,H画.CaCi_,PgO5を通過せ
しめ,ア ル=一 ル囿憾炭酸にて冷却し,吹に液體空氣にて固結せ しめた・之を排氣し,吏に葱僉しτ縞贔
せ しめ,十分1二排魚 して得たる固餓CU.を氣化tし めて ρ205上に貯へ貰驗に供した,
〔II〕裝 置F・9・1に於τ反懸容器を申心tし で主要部分はパイレツクス製である・Rは50肉80c.c・






3)後 藤 ・ 木 鰤 ・23喝39.及5・150～1磁(1932);陣 ・」;Ch。m・ .S…65,`119(1894))・
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却 し置 く岱 の もの で あ る ・ それ に績 く壓 力 計",及 びill.は後 か ら入 れ る氣 體VIIa叉 はCO.が 實畭 毎
に 成 る可 く磯期 鼓 ～「け導 入 され る繰 にEA3CttF.pの壓 を 一 定 に な す 爲 で あaそ の 壓 ばpumrに てP婁
又 はraよn排 氣 し加 減 が 出來 る・
反 慮 容 器Rの 壓 ほMな る壓 力rで 測 る ・R,L_,,及びEBはUCN'ai瓶 又 はU?rlMに入 れ て所 要の 温 度
に保 つ の で あ る,
Wに は:?Rfi水が 入 れ て あ る・ 之 ぱ反 矇 容 器 に所 要 の 水蒸 氣 を奥 へ る跨 で あつ て,外 部 のDcnac瓶に て
所 要 温 度 に冷 却 し,%1:一fa%kの一 定 の蒸 氣 壓 を與 へ る の で あ ろ.
L,S,D幽は 夫 々撥 條唾 力 汁 の指Ytの尖瑞 の7レ を映 寓 す るに要 す る光 源,細 隙 及 び 感 光級 を捲 きつ けf=
るDrumを 示 す・(faほ以.1「参 照)・
〔IH〕 測 定 法 先 づ(.:{一12過剰 の揚 合 に就 きて測 定 方 法 を淕 べ よ う・ 反 懸 器 はzno。以 上 に熱 して
排 氣 し,反 懸 器xへB2・u,を 洫 してCi).,を一 定 壓 力 だ け滿 し1】s,の漬栓 を 閉 凱 一7i後か ら入 れ る氣
盤¥1.r,はM臨 にて}象め;fitr;.の簾 力 と な しA2及 びA儲 を 閉 ぢ 『F.aをRと同 じ所 要 の温 度 と%dし.AIの
rk4gよh導入 す れ ば.反 應 は 直 ちに 始 よ るの で あ る・ アム モ 昌ア過 剰 の 買驗 に て は初 め1二MI3を 充 し,
BIか ら一 定 壓 のcoを 導 入 す るの で あ る.
C・,+2NH、一C・く£瀞 なる反懸・・劫 τ嬢 する …1一 ・r墹 體なる繊 つτその勵 變化噂 詫.
撥 慷 睡 力指 示 計 の 指｣tのプ レよn反 懸 速 度 を知 る わ け であ るが,併 し此 の 際 この變 化 は相 鴬 に迚 い速 度 で
進 行 す るを以 つ τ吹 の 知 きJ;法を用 ひ た・
eaちDは 直 徑'd?tm.なるdrumで あつ τ,感 光 度 鏡 敏 な る臭 素紙 が ま きつ け て あ る・ 而 して.此 の
dmmの 巾心 軸 は一 つ の 時 計 仕 掛 式 自働 装 置 の 巾 心軸 に逋 結 しrjgる ので あ る.後 者 が 電 池遑 結 に ょ り,
昌秒ヌ.は10秒.iuに一匹 分宛 廻 槫 す るに つ れ てdrumも 一 區分「だ け廻 轗 しSlitI二面 して 新 し き臭 素紙 が 出 る
の で あ る・ その靜 止 せ る問 に一 定 時 間 に於 てSな るshnUerを 開 けば 指 針 の プ レ を映 寫 す る寥 が 幽來 る




・・嗣 ・開 口闘 齲.闘ロ・・唱一 鱒 脚 網
ミ ド ロ ぞ 　す ドロ 　 　 　 　ノ ・1…..….　 ヒ.1
Xcaction ← → Ca46ra[ion
9
、?
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ies 卸1・・.アice=ア=と二酉靴 炭素と.の反慮(縢) 第10卷
濁 に於てN央の幅を持つた白線は基寧指針Fi,.1に於て撥傑摩力指針Aの 一ヒ/;.より垂 らしτあるfgrの亅旨
針 り 鰍 であつτ堪 の左右にあ狛 譲は 吻 映像である,此の雨搬 臘 の騨}黝 氈:に 臆 する
.nの.でφる・
璋味 離 妙 勦 の搬 蹴 き磁 サ`軟嗾:で赫
先娠 應鮒 矧 ひ扎 啌 氣を入纏 種々の宀定壓丿ゆ 時鯨 針め九 をpgtFY,し置き{馳2のcar










へ動 きだ3所 の嘩 力 攣焦 を示 しRight
i#:fifへ動 き.た:る哮 の それ を 示 す.此 の
雨.者は 略 棺 叙 的 セ あ る.事が 解 る・
上"L.C:iliUrxtion.賀驗1こ引 き績 ..ぎ,反
應氣 體 を用 び で 本貴 験.を行 ふ の で.あつz
老の 結 果1まFig:yのReaction.の部 に示
され で 居 る・ 而'しで そ.の兩 指 針 の映 像 の
距 瞳 を読 み て,Fl9.3..のCali6ratiou曲
線 か ら眞 め壓 力 減 少 を知 るの で あ る.
實.驗 紺 果
[1〕カルバミ.ン酸ブム毛畠ウムの解離歴
先づ實麟 髄 鋤 んが爲に・夊鯑 白勺滌 に恥 んが
爲,反 應 生祓物な るClrFntiifnteの.解離 壓を調ぺ て見た.之
1ま.飫にT..R.Briggs.及.V..ム茸即diρhianりが測定 し.て居 る
が10.5ｰC以卞 の もρ は報告 され τ 居 らぬので大體 何程 な
り煙1頁 淀 喀 見た 共 め櫞 はFi朗 め脚 あ る・ 鬪に
於て◎ 印ばBrings.㊥印は著者の測定値で あ.る.
.Epちi〔).5ｰL以上.に於て.Briggs等の結 巣 と略 々一致 し,
0。にては1dh内外め蒸 氣壓 を呈す るが0。C以下 にセは著.し
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k.)do一皇6. kyX10'st t P 1c.x!0一罰. kaXIU一隷
0 14.&3 一 一
0 14.36 4.63 2.`冫6
?1 '1 .80 4.53 .,.制
ss 13.1J 4.47 2:a;
so 12.48 4.51 2.r.;
95 uss 9.d9 a.51
甌
120 11:3] 4649 a.dd
14U io.a1 4.i1 4.35
]77 10.57 4,{⇔ 5.05
213. 10.ly 4二56 u.rs
昇3.P 1U.10 4.56 7.27
380 9.sβ 4.49 !1.41
=;oo a.言S 4.i8 〉〉.ts
asn 9,u1 4漣7 91..63



































































































































































表に於て第一列は時悶{就)第 二列は颶 係 の黐 哇.(c叩).第三歹9はd.').式によ.り計算せる二
次鰕 嫩.第 四列は(,y)式による三次臓 磁 である,
寄 一卵 一・1〔b'一x):..(め.、1
・惜 ・ilま};ir. ..(1')∵




CO.gう分 隈,.Yはcl.ζ於 ける全壓 力'Cある・
CP7酸 ガ.ス過剰 の揚 合(T161・1)に於て も.文 ア ムモ 昌ア過痢の場合(']'abl・i71唹て.
もYcofPsn,.の比 の如何IC{らず二次恒數は三次恒激 よ りも遙か1こよき恒鏨 を示 し,然 も相'
曼x.及k3は1molの1.Fhと1malのCO.が1c .9・11Bにて 作用 す る時 一 秒 間 に 生 成 され る カーバ ミン
駮 ナ.ムモ 昌.ウムの 分 子 の歎 で あ る.
物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.4(1936)
1ウ・1 吉田・アaモ ニTと二酸牝炭素とα}斥應 〔原桜) 第10譽
互 に略 一致 して居 るのであ る,@Pち此の反i:ま,化學 量論的ILは三次反應であ るに も拘 らt二
次的 に進行 す るのであ る..(fSlほfir;の諸表 蔘照)
〔I--〕温 度 の 影 響
一33。,三22q,一iss。18.75。,?0.i。1こ於てNH,,COaの分 墜 を種kiこと りて反應せ しめたる




































































































































●第4輯 吉m:・ア晒 昌アと二444'k炭灘 の騰(原 報)
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me 吉:田7ア ム・モ 昌 ア と二 醸 化 炭 素 との 反 懸(源 報) 第10餐
表 に見ゆる如:く何れの温度に於ても二次速度恒數は,三 次逑度恒數よりも,よき恒數 を示 し然
も同温度に於けるものは又ピ互によき一致を示.して居るのを見る㊧セある.而 して茲に特に注











/ltし此濃度附近 に關す る結 巣は孜報 に談る事 とす る。
〔IV〕 器 壁 め 影 響
反應 を起 さしめると生成物 が不均 一に斑 黙牀 に器壁1ζ附着 するのを見る.之 より器 漿が此 の
反鰹1に大な.る.影響 を有す る事が窺知 され,るので ある.
故 に裝置.Eig.1.に示す反應器R .のGか:ら 一定 最の硝 子綿Y-3;を 入れて.封じRの 部 を
電 氣櫨 にて:,200。以上 に熱 して眞察 に し,十5rlz吸蒲氣體 を脱着 レτ實驗 に供 し7cるに反暉逑 度
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知 輯 吉田.アム.モ.一アと二靴 炭棄との鷹(IFf.iG)ion
_.門
叉 反 應 生 成 物 が 器 壁 に つ き た る まLの 反 應 睿 器(+分 眞 室 に 引 些 た.る:あ.め取.川 ひ て 難 を 行 ひ
允 る結 巣 は .Tab!e]2及び ↑ableユ3の 様 で あ る ・..斷1ちiltの楊 合.も.反應 が 甚 だ 促 進 さ.れてrる
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ms 吉田、アムモ昌.アと二醐 ヒ炭素との反應(原 報) 第10巻
〔V〕InertGasの 影 響
In賦SRSと して難燥蹇氣をniひ,そ れ を反應氣體に海 じその影響 を見たのであ る,(Table
14・Tablel5參照)使 用せ る室氣 は,室 氣 中のCO2及 び水分 を取 る爲 に廚髏..N…もOHり屠 を
通 じ.,次に1-leSO,,,r,o;'T.て乾燥 し液磴室氣 にて冷却せ.しめた もので あ.る.同濃度に於 ける
反應 速度.と之れ とを比較 すれ ば吩か に速度は遲 くなつて居 るのであ る.
〔VIコ 乾 燥 度 帥 ち 水 蒸 藁 の 影 饗
一卜分 に注意 して乾 燥せ 為氣醴は定性的 に殆ん と反應 しないが,斯 かるbiz水 茎氣 を加ふれ
揖 反fir:が進 行す る事 を見たので ある.夊,同 一濃度に於け.る反應速度が反應氣鯤め試料(異 る'
時 冂に於て製.したる もの)fLよりて異 る.事を見 て も水分が 重要 なる役割 をなす事が解 つた ・
故 に以上行 ぴtzる諸 實驗f3同じ時 日.に於て製 したる同.一試料に就いて行 つた,1〕
論 議
〔IV〕〔V〕な.3實験結 果 よ4w;.S.$1.YX此の反應は氣相 に於 ける純粋 の連 鎖反應ではない様 に
思`まれ る..故に此の反瞎り機 構 を訳の如 く考ぺた。即 ち〔VI〕なる實驗結果7よ軌 水分は 岡山氏
と同樣1こNII,II,Oなる複 合物 を作つて反應 に.關興す る も.のと した1(COa・H,0を生する よ り
も,.アムモ ニアがCO2よ りも:水に可溶性であ.る.カ、.ら,此の方が よ り可 能であ.る).又,〔Il}な
る.實驗 結 果 よ り.ilEの反1,rは知)階 段 反懸に よつて'11する ものと した.斷1ち.










。dxdt一 ・ 〔NH.,a3,0〕〔ω,〕.e一恥 丁.....(3)









i)此 の水分の定量的研究は、q;行 中でφつて.後に報告出來る事 と思ム・
物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.4(1936)
.第4韓 細.ア ム鮮 ア、と.二畦{瞬素との颶(臓) 199;
茲 にQはNlt;H.,Oな る複 合分 子の解離熱である」(5)IL(F,)を代 入す る.と
舎 一Z〔 … 〕・・〔Vlh〕〔co.〕・(Q-FJ/RT(・)
故 に
k2目Z〔x.o〕Cle【Q-E,'RT.(8)
茲 にk,は 二次 反隧 度恒救で ある・・`←鴬脚 なる項 に於 て此 の鷹1ま 相當lr速きを以つて其
の活性化エ ネルギーは小 なるべ く,從 つてQ-F.は 正に してQpち負の温度係攣 を設明 し得 る.
次 に(8)式の對數 をとれば
1・gk-1・gZ〔H,・〕〕C,+(Q-LJ/RT⑨'
脚ちlogkと]!Tと はFig.5の如 く直線 闘俸を示すべ きで ある.今Fig・5.によ.n〔Q」E}を.
計算すれ ば695tlcal,を得 る.Qは 岡 山氏の實驗 値.よJ)計算 してQ=7010ca1..である ηLondon2,
に よれ ば(b)の如 き型 の反應は 比較的 小なる活性 化 エ ネルギ ーで 起 り得 るめであつrN11,
H,(7分子の解離熟 の約1〃 の エ ネルギ.一にで も十分 に反應が起 り得 ると云ふのr一あ多・NLIL
y.7610c・}・の1π をと して隙 ば理 論白勺瞰9-E-6523・al・とな り・吾や 鷆 簿 か な.り
よく一致せ るの を見 るので ある.故 に吾 人の理論 は正 しいと言 はれ るであろ う.
総 括
此のtz於 て得た る結果 を纏 めれ ば次 の謙で あ.る,
(1)カル犬 ミ7酸 ア1.モニウムの常温か らoｰ附 近 の蒸氣壓 を測定 した.
(2)此の反應 に對す る水芬の影響 の大な.る事を知 つた.
(3)此の反應は 一33。～20。Cに於 ては二次 的に進行 し,且 つ,負 温度 係數 を有する事 を知つ.
た.
(4)器壁の影響 大な る事 を見 た。｢uち,此 の反應g)逑度が促進 され るので ある.
(5)韓燥 せ る室 氣 を加へ た際,反 應は遅 くなるめ を見た.
(fi>以上の事實 よ り,此 の反 應がNH,・Hellなる活性 複合物 を.作る事に.よn,.反應が 促進.
され る事 を説 明 したので ある.





1)」 記 Ω ρ但 は.su。巾95。Cl二於 け る淤 髞 ゆ 計 算 せasの で あ る・
ｰ):.oadoa,Z.Elektrochem.S5,aYL(192n).
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